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© On met en oeuvre un polymere cristallisable 
presentant une distribution de poids moleculaires 
telle que le rapport entre son poids moleculaire 
moyen en poids et son poids moleculaire moyen en 
nombre soit au moins egal a 10. 

Durant son extrusion, on soumet le polymere 
fondu a un etirage biaxial a vitesse d'etirage sensi- 
blement constante par passage au travers d'une 
filiere annulaire divergente de profil hyperbolique, le 
polymere fondu penetrant dans ladite filiere etant 
prealablement conditionne thermiquement a une 
temperature superieure a sa temperature de fusion 
mais inferieure a sa temperature de cristallisation 
sous Petirage biaxial induit par ladite filiere, les tem- 
peratures de fusion et de cristallisation etant deter- 
miners pour la valeur de pression regnant a Tentree 
de la filiere annulaire divergente puis on soumet la 
structure biorientee ainsi produite a une refrigeration 
rapide pour amener sa temperature a une tempera- 



ture inferieure a son point de cristallisation a pres- 
sion atmospherique, cette refrigeration etant realisee, 
en I'absence de deformations, par passage de la 
structure au travers d'une section de filiere droite 
annulaire subsequente de maniere a parfaire la cris- 
tallisation induite durant Petirage biaxial. 
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La presente invention concerne un procede 
pour I'extrusion directe et en continu de structures 
tubulaires biorientees telles que des tubes en poly- 
meres qui sont susceptibles de cristalliser et, en 
particulier, en polyolefines. 

Les techniques industrielles actuelles de bio- 
rientation de polymeres font appel principalement a 
des deformations qui sont induites a des tempera- 
tures qui sont inferieures au point de fusion des 
polymeres. Lors de telles deformations, la structure 
cristalline de ces polymeres est brisee au profit 
d'une nouvelle structure qui est orientee sous I'ef- 
fet de contraintes importantes. 

Ces techniques sont couramment utilisees 
dans le cas de stuctures de faible epaisseur telles 
que des films. Par contre, I'application de cette 
technique a des produits epais entraTne de serieu- 
ses difficultes. En effet : 

- des forces importantes ou des pressions ele- 
vees doivent etre mises en jeu, ce qui impli- 
que la necessite de recourir a des installa- 
tions de puissance installee elevee, 

- les deformations devant etre effectuees a une 
temperature bien precise dans toute I'epais- 
seur du produit, le conditionnement thermi- 
que de produits epais exige un temps tres 
long et des installations de traitement impor- 
tantes. 

Pour remedier a ces inconvenients dans le cas 
de la production de structures tubulaires, il a egale- 
ment ete propose (A. K. TARAIYA & I. M. WARD - 
Plastics, Rubber and Composites Processing and 
Applications 1991, Vol. 10, n" 1, pages 5 a 11) de 
realiser de telles structures tubulaires biorientees 
par tirage au travers d'une filiere divergente d'un 
tube porte a une temperature inferieure a son point 
de fusion, li semble toutefois que ce procede ne 
perrnet pas d'atteindre aisement des taux de defor- 
mation eleves. En outre, dans le cas d'une mise en 
oeuvre de stuctures en polyolefine, pour un resultat 
de la multiplication des taux d'etirage des longitudi- 
naux et transversaux inferieur a 10, il semble im- 
possible d'augmenter le produit des modules de 
traction longitudinaux et transversaux d'un facteur 
superieur a 6. Cette derniere consideration est 
d'importance dans le cas d'une production de tu- 
bes car elle limite severement les rapports epais- 
seur/diametre accessibles pour des tubes biorien- 
tes ayant des modules de traction longitudinaux et 
transversaux, une tension de rupture et une com- 
position determines. 

II a ete enfin propose de recourir a une alterna- 
tive plus seduisante qui implique une extrusion 
directe et controlee du polymere au travers d'une 
filiere convergente conique. 

Ainsi, dans les brevets US-A-4,053,270 et 
4,680,156, on propose d'extruder du polyethylene 
ou du polypropylene a une temperature tres lege- 



rement superieure a leur temperature de fusion 
(135 °C pour le polyethylene et 160 'C pour le 
polypropylene) a une tres faible vitesse (1 cm/min) 
au travers d'une filiere convergente conique qui est 

5 maintenue a un gradient de temperature critique. 
De cette facon, apres etirage, en fondu, dans la 
region d'entree de la filiere la solidification et la 
cristallisation du polymere sont initiees dans la 
filiere de facon a maintenir ['orientation induite par 

io etirage. Dans un tel procede, la pression regnant 
en filiere peut etre reduite par coextrusion d'un 
polymere a plus bas point de fusion (polyethylene 
de basse densite). Ce procede conduit a des pro- 
duits (fils, bandelettes) qui sont monoorientes axia- 

75 lement et dont les proprietes sont seulement ame- 
liorees dans le sens longitudinal. 

Outre, le fait qu'un tel procede est difficilement 
transposable a la production de structures tubulai- 
res, il entraTne une serie d'inconvenients. 

20 La cristallisation du polymere constitutif etant 

obtenue par gradient thermique dans fe parallele 
de la filiere, le point de cristallisation peut fluctuer 
d'amont en aval dans la filiere. It en resulte que le 
procede peut etre instable. Si, suite a une pertur- 

25 bation quelconque en cours de production, la cris- 
tallisation est legerement acceleree la pression 
d'extrusion s'eleve ce qui accelere encore la cris- 
tallisation et entraTne rapidement un blocage dans 
la filiere. Par contre, si la cristallisation est trop 

30 lente, I'orientation induite disparaTt par relaxation et 
le produit perd les proprietes mecaniques confe- 
rees par Petirage. 

En outre, la vitesse d'extrusion et done la pro- 
ductivity sont faibles et les produits obtenus etant 
35 monoorientes restent done fragiles dans le sens 
transversal. 

Selon une variante de realisation qui est decrite 
dans la demande de brevet EP-A-151,343, on peut 
eviter une relaxation de I'orientation induite en 

40 exergant une traction importante (> 10 MPA) sur 
I'extrudat a sa sortie de la filiere. 

Toutefois, dans un tel procede les produits 
obtenus restent toujours monoorientes et le risque 
d'une rupture de I'extrudat impose une vitesse 

45 d'extrusion tres lente limitee a quelques millimetres 
par seconde. Enfin, ce procede ne peut etre appli- 
que directement a la production de structures tubu- 
laires. 

La presente invention a, des lors, pour objet de 
so fournir un procede d'extrusion de structures tubu- 
laires conduisant de fagon directe, sure et efficace 
a une biorientation moleculaire. II est entendu que 
la structure tubulaire obtenue peut etre ouverte et 
mise en forme entre deux cylindres conditionnes 
55 thermiquement pour en faire une plaque. 

La presente invention concerne un procede 
pour I'extrusion directe et en continu de structures 
tubulaires biorientees en polymeres cristallisables 
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qui se caracterise en ce que : 

- on met en oeuvre, par extrusion, un polymere 
chstallisabie presentant une distribution de 
poids moleculaires telle que le rapport entre 
son poids moleculaire moyen en poids et son 
poids moleculaire moyen en nombre soit au 
moins egal a 10, 

- durant son extrusion, on soumet ledit poly- 
mere a un etirage biaxial a vitesse d'etirage 
sensiblement constante par passage au tra- 
vers d'une filiere annulaire divergente de pro- 
fil hyperbolique, le polymere fondu penetrant 
dans ladite filiere etant prealablement condi- 
tionne thermiquement a une temperature su- 
perieure a sa temperature de fusion mais 
inferieure a sa temperature de cristallisation 
sous I'etirage biaxial induit par ladite filiere, 
les temperatures de fusion et de cristallisa- 
tion etant determinees pour la valeur de pres- 
sion regnant a I'entree de la filiere annulaire 
divergente, 

- on soumet ensuite la structure biorientee ain- 
si produite a une refrigeration rapide pour 
amener sa temperature a une temperature 
inferieure a son point de cristallisation a pres- 
sion atmospherique, cette refrigeration etant 
realisee, en 1'absence de deformations, par 
passage de la structure au travers d'une sec- 
tion de filiere droite annulaire subsequente de 
maniere a parfaire la cristallisation induite 
durant I'etirage biaxial. 

Le procede conforme a Tinvention peut etre 
applique a tout polymere qui est susceptible de 
cristalliser et, en particulier, aux polyolefines telles 
que notamment le polyethylene, le polypropylene 
et les polymeres derives de I'ethylene et/ou du 
propylene, 

Dans le procede conforme a Y invention, on met 
de preference en oeuvre des polymeres ayant une 
large distribution de poids moleculaires ce qui a 
pour effet de reduire la sensibilite du procede vis- 
a-vis de la temperature. Cette largeur de distribu- 
tion peut, par exemple, etre obtenue naturellement 
ou par bi-ou plurimodalite par exemple en choisis- 
sant de mettre en oeuvre un melange de deux ou 
plusieurs polymeres ayant des poids moleculaires 
moyens tres differents. 

II apparaft, en effet, que la presence de certai- 
nes fractions de bas poids moleculaire dans le 
polymere mis en oeuvre peut se reveler tres favo- 
rable car elle permet de maintenir une certaine 
fluidite au polymere mis en oeuvre durant sa cris- 
tallisation du fait que celles-ci presentent une tem- 
perature de cristallisation nettement inferieure a 
celle des fractions de poids moleculaire plus eleve. 
En utilisant un polymere a distribution tres large, 
seule la fraction de haut poids moleculaire cristalli- 
se lors de I'etirage et se comporte alors a la 
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maniere d'une charge dans la partie non cristallisee 
qui reste plus fluide. 

II est egalement preferable de mettre en oeu- 
vre des polymeres tres visqueux. A cet effet, on 
5 prefere mettre en oeuvre des polymeres ayant un 
indice de fluidite sous 21,6 kg inferieur a 10 selon 
la norme ASTM D 1238 (1990) (g, 10 min). 

Dans le procede conforme a {'invention, il est 
hautement preferable d'effectuer I'etirage biaxial 
io par passage dans une filiere annulaire divergente 
de profil hyperbolique de fagon telle que cet etira- 
ge se fasse a gradient de vitesse en traction 
moyenne sur la section de passage sensiblement 
constant. De fait, lors d'un etirage realise dans une 
75 filiere divergente de profil rectiligne, on constate 
que le gradient de vitesse en traction moyenne sur 
la section de passage, impose au polymere extru- 
de croft fortement depuis son entree jusqu'a sa 
sortie. De ce fait, la cinetique de cristallisation, qui 
20 depend exponentiellement de la vitesse d'etirage, 
est concentree sur la portion terminale de la filiere. 
II en resulte, des lors, que tout le debut de I'etirage 
est perdu et que, la cristallisation etant tres rapide, 
des fluctuations de cinetique risquent de conduire 
25 a des blocages du polymere dans ladite filiere. Par 
contre, le recours a une filiere de profil hyperboli- 
que conduit a un gradient de vitesse en traction 
plus constant et done a une cristallisation plus 
reguliere. II a aussi ete constate qu'une filiere de 
30 profil hyperbolique permet de pouvoir imposer des 
taux d'etirage plus faibles pour un meme gain en 
proprietes mecaniques en ce qui concerne les 
structures tubulaires produites. 

De fait, dans le procede conforme a I'invention, 
35 on etire biaxialement le polymere lors de son pas- 
sage dans la filiere annulaire divergente et durant 
sa cristallisation de maniere a obtenir un produit 
dont la morphologie crystalline est constitute par 
un entrecroisement biaxial de structures aciculaires 
to et dont les proprietes mecaniques sont, des lors, 
ameliorees tant dans le sens axial que dans le 
sens transversal en fonction de la geometrie de la 
fihere annulaire divergente utilisee. 

En outre, dans ce procede, la synchronisation 
45 entre I'etirage biaxial et la cristallisation permet, de 
fagon surprenante, d'obtenir, pour des taux d'etira- 
ge identiques, une amelioration plus elevee des 
proprietes mecaniques que celle pouvant §tre at- 
temte par les procedes anterieurs. 
so Cette synchronisation peut etre mise en evi- 

dence en disposant deux jauges de pression direc- 
tement en amont et en aval de la filiere annulaire 
divergente- Dans ce cas, une forte augmentation 
(plusieurs centaines de pourcents) de la perte de 
55 charge dans cette section de la filiere, par rapport 
a la situation dans laquelle le polymere reste fondu 
et amorphe durant I'etirage, indique une cristallisa- 
tion dans cette zone. La perte de charge constatee 
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(de I'ordre de quelques centaines de bars) reste 
toutefois nettement inferieure a celle (plusieurs mil- 
liers de bars) qui serait constatee dans le cas 
d'une solidification du polymere dans cette zone. 

Dans le, procede conforme a Tinvention, on 
assure done de maniere stable des conditions de 
rnise en oeuvre telles que ce soit I'etirage dans la 
filiere annulaire divergente qui declenche la cristal- 
lisation du polymere et non un refroidissement du 
polymere. Afin d'eviter une cristallisation par voie 
thermique, I'etirage doit done etre realise alors que 
le polymere se trouve a une temperature superieu- 
re a sa temperature de fusion, dans les conditions 
de pression regnant a Tentree de la filiere annulaire 
divergente. De ce fait, la synchronisation, a priori 
difficile a realiser, entre I'etirage et la cristallisation 
du polymere devient parfaite et le point de cristalli- 
sation du polymere est fixe par rapport a la filiere, 
ce qui elimine tout risque de blocage du polymere 
dans la filiere annulaire divergente. 

Par temperature de fusion on entend designer 
la temperature pour laquelle la vitesse de fusion du 
polymere est maximum. 

Cette temperature peut etre determinee soit 
par une mesure DSC (Differential Scanning Calori- 
metry) effectuee a la pression adequate soit lors 
d'une mesure PVT (Pressure Volume Temperatu- 
re). 

Par la temperature de cristallisation, on entend 
designer celle qui entraTne une augmentation de 
plus de 100 % de la pression d'extrusion pour un 
refroidissement de moins de 5 °C. 

La determination de la temperature de cristalli- 
sation sous etirage peut se faire : 

- par mesure de la difference de pression entre 
Tentree et la sortie de la filiere annulaire 
divergente, 

- par extrusion du polymere dans un rheometre 
capillaire dont le convergent realise un etira- 
ge monoaxial de taux et de vitesse analogues 
a ceux de I'etirage biaxial exerce par la filiere 
annulaire divergente utilisee dans le procede 
selon Tinvention. 

Lors des mesures des temperatures de fusion 
et de cristallisation sous etirage on constate de 
fagon normale que la temperature de cristallisation 
est generalement superieure de quelques degres a 
la temperature de fusion. 

Dans le procede conforme a Tinvention, il im- 
porte que le polymere penetrant dans la filiere 
annulaire divergente soit conditionne thermique- 
ment de fagon a se trouver dans les conditions de 
temperature qui doivent etre imperativement res- 
pectees car le polymere fondu delivre lors d'une 
extrusion classique se trouve generalement a une 
temperature trop elevee pour pouvoir etre cristalli- 
se par etirage. 



Ce conditionnement thermique peut etre realise 
par tout moyen tel que par exemple un reglage 
strict de la temperature du polymere le long de son 
parcours dans I'extrudeuse par Tintermediaire 
5 d'elements chauffant et/ou refroidissant judicieuse- 
ment repartis. 

Un moyen prefere par la demanderesse pour 
garantir un conditionnement thermique precis 
consiste a proceder par division de I'extrudat dans 
jo des echangeurs thermiques concentriques a entre- 
fers minces disposes dans le parcours du polyme- 
re directement en amont de la filiere annulaire 
divergente. De cette fagon on peut en effet obtenir 
un refroidissement rapide, homogene, important et 
75 tres precis du polymere delivre par I'extrudeuse. 

Dans le procede conforme a Tinvention, ii est 
egalement avantageux de fixer la temperature de la 
filiere annulaire divergente a une valeur superieure 
de 1 a 5 'C a celle du polymere penetrant dans 
20 celle-ci. En procedant de cette fagon, il apparalt, 
en effet, que Ton peut obtenir, en cours de produc- 
tion, une stabilisation automatique de la cristallisa- 
tion induite par I'etirage. Ainsi, par exemple, s'it 
apparait en cours de production, que le polymere 
25 introduit dans la filiere annulaire divergente se trou- 
ve accidentellement a une temperature legerement 
trop basse, la pression de ce polymere dans la 
filiere augmente et par voie de consequence son 
debit au travers de ladite filiere est ralenti. II en 
30 resulte, des lors. que la filiere, suite au ralentisse- 
ment du debit, peut induire un rechauffement du 
polymere et, des lors, compenser et resorber la 
perturbation. 

Dans le procede conforme a Tinvention, la 
35 structure biorientee et cristallisee debitee par la 
filiere annulaire divergente doit etre refrigeree rapi- 
dement pour amener sa temperature a une tempe- 
rature inferieure a son point de cristallisation afin 
d'eviter tout relachement de sa biorientation, de 
40 parfaire la cristallisation induite durant Tetirage 
biaxial et de provoquer la solidification progressive 
de la structure tubulaire debitee. 

Cette refrigeration peut avantageusement etre 
obtenue. en Tabsence de toute deformation, par 
45 passage de cette structure au travers d'une section 
de filiere droite annulaire subsequente qui est equi- 
pee de moyens de refrigeration appropries. 

Afin d'ecarter toute tendance au blocage de la 
strulure refroidie et en voie de solidification, il peut 
so se reveler avantageux de prevoir une lubrification 
des parois de la filiere. 

Cette lubrification peut itre realisee par diffe- 
rentes voies. 

Ainsi, on peut, par exemple, utiliser une filiere 
55 dont les parois sont rendues glissantes par un 
traitement prealable adequat tel que, par exemple, 
un rev§tement de resine fluoree TEFLON®. 
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Selon une autre variante, on peut injecter en 
divers endroits de la filiere un lubrifiant tel que par 
exemple une huile de silicone de viscosite appro- 
priee. Cette injection peut, par exemple, etre effec- 
tuee via des fentes annulaires prevues sur le pour- 5 
tour des parois interne et/ou externe de la filiere. II 
convient d'accorder la preference a des lubrifiants 
qui sont fluides.a temperature ambiante de fagon a 
faciliter leur elimination ulterieure. 

Selon une autre variante, on peut incorporer un 10 
lubrifiant dans le polymere mis en oeuvre, ce der- 
nier migrant en cours de production vers I'exterieur 
de I'extrudat. 

Le procede conforme a invention est, en ou- 
tre, illustre par I'exemple de realisation pratique qui 75 
suit. 

Exemple 

On a alimente une extrudeuse equipee d'un 20 
echangeur de chaleur et d'une filiere conforme a 
rinvention par un polyethylene de haute densite 
ayant les caracteristiques suivantes : HLMI (21,6 
KG) = 2,5 

Module de traction isotrope : 1000 MPa 25 
Temperature de fusion a 200 bars = 138 'C 
' Temperature de debut de cristallisation : 155 *C 
(sous un etirage a gradient de vitesse uniaxial de 
0,1 S" 1 et une pression de 200 bars) 

Les conditions d'extrusion ont ete reglees de 30 
fagon telle que la temperature du polymere a la 
sortie de Pechangeur s'eleve a 151 0 C et on a 
thermostatise la filiere annulaire divergente a une 
temperature de 154 *C. 

La geometrie de la filiere annulaire divergente, 35 
prealablement revetue de resine ffuoree TEFLON, 
a ete choisie de fagon telle que le polymere soit 
etire sous un gradient de vitesse constant, moyen- 
ne sur la section de passage, de 0,1 S -1 dans le 
sens longitudinal, que les taux d'etirage longitudi- 40 
naux et transversaux soient respectivement de 4 et 
de 2 et que la stucture tubulaire quittant cette 
filiere presente un diametre externe de 15 cm et 
une epaisseur de 2 mm. 

La refrigeration directe de la structure produite 45 
a ete assuree par passage de cette structure au 
travers d'une section de filiere droite annulaire sub- 
sequente, egalement revetue de resine fluoree TE- 
FLON, d'une longueur de 10 cm maintenue a 80- 
90 -C. 50 

La lubrification au niveau de la filiere a ete 
assuree par injection d'un film d'une epaisseur de 
1 a 10 microns d'huile de silicone. 

Durant cet essai. qui a ete realise sous une 
pression d'extrusion totale de 500 bars, on a 55 
constate qu'une structure tubulaire a ete produite 
de fagon tres stable et durable avec une vitesse de 
production de 50 cm/min. 



On a en outre constate que la structure produi- 
te presente. a 23 * C, un module de traction de 
4300 MPa dans le sens longitudinal et de 3000 
MPa dans le sens transversal. 

Revendications 

1. Procede pour Pextrusion directe et en continu 
de structures tubulaires biorientees en polyme- 
res cristallisables, caracterise en ce que : 

- on met en oeuvre, par extrusion, un poly- 
mere cristallisable presentant une distri- 
bution de poids moleculaires telle que le 
rapport entre son poids moleculaire 
moyen en poids et son poids moleculaire 
moyen en nombre soit au moins egal a 
10, 

- durant son extrusion, on soumet ledit po- 
lymere fondu a un etirage biaxial a vites- 
se d'etirage sensibiement constante par 
passage au travers d'une filiere annulaire 
divergente de profil hyperbolique, le po- 
lymere fondu penetrant dans ladite filiere 
etant prealablement conditionne thermi- 
quement a une temperature superieure a 
sa temperature de fusion mais inferieure 
a sa temperature de cristallisation sous 
Tetirage biaxial induit par ladite filiere, les 
temperatures de fusion et de cristallisa- 
tion etant determinees pour la valeur de 
pression regnant a Tentree de la filiere 
annulaire divergente, 

- on soumet ensuite la structure biorientee 
ainsi produite a une refrigeration rapide 
pour amener sa temperature a une tem- 
perature inferieure a son point de cristal- 
lisation a pression atmospherique, cette 
refrigeration etant realisee, en I'absence 
de deformations, par passage de la 
structure au travers d*une section de fi- 
liere droite annulaire subsequent^ de 
maniere a parfaire la cristallisation indui- 
te durant I'etirage biaxial. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le polymere est une polyolefine. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le polymere presente un indice de 
fluidite sous 21,6 kg inferieur a 10. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le polymere penetrant dans la filiere 
annulaire divergente est prealablement condi- 
tionne par division dans des echangeurs ther- 
miques concentriques a entrefers minces dis- 
poses dans le parcours du polymere directe- 
ment en amont de la filiere annulaire divergen- 
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te. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la temperature de la filiere annulaire 
divergente est maintenue a une temperature 5 
superieure de 1 a 5 "C a celle du polymere 
penetrant dans celle-ci. 

6. Procede selon la revendication 1 , caracterise 

en ce que les parois de la filiere sont rendues 10 
glissantes par un traitement prealable adequat 
tel qu'un revetement de resine fluoree TE- 
FLON. 

7. Procede selon la revendication 1 , caracterise 15 
en ce qu'on injecte un lubrifiant en divers 
endroits de la filiere. 

8. Procede selon la revendication 1 , caracterise 

en ce qu'on met en oeuvre un polymere conte- 20 
nant un lubrifiant. 

9. Procede selon les revendications 1 a 8, carac- 
terise en ce que la structure tubulaire est ou- 
verte et mise en forme entre deux cylindres 25 
conditionnes thermiquement pour en faire une 
plaque. 
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